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(54) Precede de fabrication d 'esters d'alkyles par transesterif ication ou alcoolyse 



(57) . L'invention concerne un precede de fabrication 
d'un ester d'alkyle, du type dans lequel on fait reagir un 
ester d'un alkyle different et un alcool en presence d'un 
catalyseur acide a une temperature comprise entre 
50°C et 250°C en vue de realiser un echange de radi- 
caux alkyles par une reaction de transesterification ou 
d'alcoolyse. Le precede conforme a l'invention est ca- 



racterise en ce qu'on realise la reaction en milieu mixte 
hydrophobe/hydrophile en presence d'un catalyseur 
acide comprenant essentiellement de I'acide phospho- 
rique ou un sel de cet acide, on separe par demixion la 
phase alcool hydrophile et la phase ester hydrophobe, 
et on separe le cas echeant dans la phase ester Tester 
d'alkyle residuel et fester d'alkyle obtenu. 
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D scription 

[0001] L'invention concerne un precede de fabrication d'esters d'alkyles a partir d'un ester d'alkyle different par une 
reaction de transesterification ou d'alcoolyse permettant un echange des radicaux alkyles. L'invention vise, dans une 
premiere gamme d'esters, a fabriquer des esters d'acides gras et d'alkyles par transesterification au moyen d'un alcool 
d'une huile essentiellement constitute de triglycerides, en particulier huile v6g6tale ou animale. (Par "huile", on entend 
aussi bien les huiles proprement dites qui sont liquides a temperature ambiante, que les graisses qui se liqudfient a 
la temperature de la reaction de transesterification). L'invention vise, dans une seconde gamme d'esters, a fabriquer 
des esters d'alkyles cibles, en particulier a radicaux alkyles superieurs, par une reaction d'alcoolyse d'un ester d'alkyle 
different, en particulier ester d'alkyle courant disponible a bas prix sur le marche. 

[0002] La transesterification des huiles vegetales ou animales au moyen d'un alcool est une reaction bien connue 
pour fabriquer des esters d'acides gras qui ont de tres nombreuses applications industrielles! Cette reaction (triglyce- 
rid s + alcool => esters d'acides gras + glycerol) a fait I'objet de nombreuses etudes, en particulier pour ce qui concerne 
le choix des catalyseurs a utiliser fR. Sridharan et al ( transesterification Reactions, J. Scient. Ind. Res Vbl 33, avril 
1974, pp 178-186 ; brevet FR 2577569...). Cette transesterification et en particulier utilisee pour fabriquer des esters 
d'acides gras a radical alkyle court (ester methylique...); 

[0003] Par ailleurs, la reaction d'alcoolyse est une reaction d'echange entre un ester d'alkyle et un alcool qui conduit 
a la formation d'un autre ester avec liberation d'une molecule d'alcool comme co-produit (esterl + alcool2 <=> ester2 + 
alcool 1), Cette reaction d'alcoolyse a egalement fait I'objet de nombreuses etudes et les catalyseurs utilises sqnt si- 
milaires a ceux utilises par les reactions de transesterifications ci-dessus evoquees. 

[0004] Les catalyseurs basiques (methylate de sodium, hydroxyde alcalin) sont preferes dans ces types de reactions 
car its conduisent a de bonnes cinetiques de reactions (essentiellement dans le cas d'alcools a courte chafne). Ces 
catalyseurs sont les plus utilises mais ils exigent des precautions particulieres : huile ou ester de depart parfaitement 
purifie, caractere strictement anhydre du milieu r6actionnel ; en outre, avec ces catalyseurs basiques, on observe une 
certaine saponification de I'huile ou do Tester de depart, et/ou des esters formes, et les savons obtenus rendent difficile 
la s paration des esters obtenus de la phase hydrophile (phase glycdrineuse dans le cas de la transesterification des 
huiles) : cette saponification conduit a une perte notable de matieres premieres. 

[0005] Des etudes ont mo'ntre que les catalyseurs acides forts (acide chlorhydrique, acide sutfonique, acide sulfuri- 
que) conduisent egalement a de bonnes cinetiques des reactions de transesterification ou d'alcoolyse ; mais ce type 
de catalyseur n'est pas utilise industriellement en raison des defauts sp6cifiques qu'ils impliquent (corrosion, manipu- 
lations difficiles. toxicite) ; de plus, les catalyseurs acides sont peu selectifs vis-a-vis des reactions de transesterification 
ou d'alcoolyse et conduisent a des reactions parasites, engendrant des prpduits de degradation qui reduisent les 
rendements et exigent une purification finale complexe des esters obtenus. 

[0006] Le mecanisme d'intervention de ces catalyseurs acides est lie a la force de I'acide du fait que ce dernier agit 
comme donneur de protons. Dans ces conditions, aucune etude n'a ete faite sur la catalyse de reactions de transes- 
terification ou d'alcoolyse par des acides faibles qui, a priori, sont supposes inadaptes pour agir de facon satisfaisante 
comme donneur de protons: (I est& noter que pour des reactions proches (reaction d'esterification d'acides organiques), 
une etude a conclu que les acides faibles (exemple : acide phosphorique) ont une efficacite reduite, et ceci est explique 
en raison de leur caractere faiblement donneur de protons ("Shah Abdul Majid, Comparative Study of Esterifying effects 
of different catalysts, J. Sci Ind Res. XXIX, n° 4, 1994, p 13-22"). 

[0007] II est a noter que'le brevet US 3.098.093 cite dans des reactions d'alcoolyse I'utilisation d'un certain nombre 
de catalyseurs basiques ou acides en milieu homogene, nbtant parmi ceux-ci certains acides faibles ; toutefois, les 
essais effectues avec des acides faibles dans les conditions de ce brevet confirment ('absence d'efficacite de ce type 
de catalyseur. Les memes commentaires peuvent etre formules au sujet de la demande WO 96/40701 qui vise une 
reaction de polyesterification en milieu homogene, conduisant a uri polyester de polyol. 

[0008] Dans ces conditions, toutes les reactions de transesterification d'huile ou d'alcoolyse mises en oeuvre indus- 
triellement le sont avec des catalyseurs basiques, les huiles ou esters de depart ayant subi pr£alablement une purifi- 
cation poussee et les conditions operatoires etant drastiques en.vue de garantir le caractere anhydre du milieu reac- 
tionnel. II convient de souligner que la cinetique de transesterification ou d'alcoolyse est bonne sous catalyse basique 
pour des alcools courts (C1 a C4) permettant d'obteriir des esters a chaine alkyle courte ; par contre, cette cinetique 
chute constderablement pour des chaines longues, de sorte qu'il n'existe a I'heure actuelle aucun precede industriel 
sattsfaisant pour produire des esters d'alkyles a longues chaines, notamment esters d'acides gras. 
[0009] La presente invention se propose defournir un proced6de fabrication d'esters d'alkyles, par transesterification 
d'huile ou par alcoolyse d'un ester, qui bdneficie d'une seiectivite totale, d'un rend ment 6leve (par rapport au r nde- 
ment auquel conduis nt les catalys urs conv ntionnels) et n pres nte pas les defauts des procedes sous catalys 
basiqu ou acide conn us. 

[0010] Un autre object if est d p rm ftr I'obtention d'esters d'alkyle a tongue chalrie, en particulier esters d'acides 

gras. . < 



i EP 0 967 197 A1 

[0011] Un autre obj ctif est de fournir un procecte qui soit applicable de facon satisfaisant sur des huiles brutes ou 
est rs derives (n'ayant subi aucun purification prealable) susceptibles d'etre contamine par des phospholipides et 
des acides gras libres. 

[0012] Un autre objectif est de faciliter la separation des esters obtenus et de Talcool forme. 
s [0013] A cet eflet, le procede vise par I'invention pour fabriquer des esters d'alkyle consiste a faire reagir un ester 
d'un alkyle different et un alcool en presence d'un catalyseur acide a une temperature comprise entre 50° C et 250° 
C en vue de realiser un echange de radicaux alkyles par une transesterification ou alcoo|yse : ester d'alkyle 1 + alcool 
2 => ester d'alkyle 2 +■ alcool 1 . Le procede conforme a I'invention se caracterise en ce que : 

10 . on realise la reaction en milieu mixte hydrophobe/hydrophile en presence d'un catalyseur acide comprenant es- 
sentiellement de I'acide phosphorique ou un sel de cet acide, 

on s6pare par demixion la phase alcool hydrophile et la phase ester hydrophobe, et on separe le cas echeant 
dans la phase ester Tester d'alkyle 1 residuel et Tester d'alkyle 2 obtenu. 

15 [0014] De facbn inattendue, les experimentations ont permis de constater que, en milieu hydrophobe/hydrophile, 
c'est-a-dire dans un milieu reactionnel dans lequel la phase organique se trouve en presence d'une phase hydrophile, 
on obtient une transesterification ou une alcoolyse de Tester de depart en utilisant comme catalyseur un acide taible 
essentiellement constitue par I'acide phosphorique. La selectivity de la reaction est tres elevee et de 100 % dans les 
meilleures conditions ; son rendement aux temperatures habituelles de ces types de reaction (50° - 250° C) est nota- 
20 blement superieur a celui obtenu avec les catalyseurs classiques. De preference, la reaction est realisee a une tem- 
perature inferieure a la temperature d'ebullition du milieu reactionnel. Ainsi, dans le cas d'une transesterification d 
triglycerides pour obtenir un ester d'acide gras et d'alkyle, le rendement atteint des valeurs de Tordre de 80 % a 98 %. 
Dans le cas d'une aicoolyse (reaction equilibree), on obtient des taux de conversion generalement superieurs a 65% 
en ester a radical alkyle different de Tester de depart. Aucune reaction parasite n'est observed et Ton obtient les com- 
2S poses recherches avec une trds bonne purete! Dans le milieu hydrophile/hydrophobe reactionnel, cos composes sont 
faciles aseparer par simple decantation a froid de la phase hydrophile, la phase hydrophobe superieure 6tant prelevee , 
apres separation des phases. Dans cette phase hydrophobe se trouve Tester d'alkyle recherche, eventuellement de 
Tester d'alkyle de depart et de Talcool residuel ; cet alcool est facile le cas echeant a separer par eljstillation f ractiqnnee r 
[0015] Une autre caracteristique remarquable du precede, de Tin vent ion est que j'esterde depart peut etre une huile., 
30 brute (non raffinee) ou un i ester d'alkyle provenant d'une i huile brute, ou meme un broyat de graines oleagineuses. v 
[0016] Dans le precede de I'invention, il semble que Tacide phosphorique rempljsse plusieurs fonctions differentes : 
fonction de catalyseur par un meca'nisme encore inexpliqu6 (qui ne se resout pas a un simple mecanisme de donneurs 
de protons), fonction de degbmmage corisistant a cqmplexer les phospholipides qui se retrouvent a Tetat de phospho- 
lipides hydratables (forme acide) dans la phase hydrophile,. fonction favorisant la decantation du milieu hydrophobe/ 
hydrophile en raison du caractere' tres hydrophile du catalyseur (effet oppose a celui des savons qui empechent cette 
decantation). II est a hbter que la deuxieme fonction est eh elle-meme conriue puisque Tacide phosphorique est deja. 
utilise pour le pretraitement d'huiles brutes par decomposition des sels npn hydratables des phospholipides ("Paul F. 
Kusy, Transesterification of vegetable oils for fuels, AS AE publication 4-1 982 pp 1 27-1 37"). 

[0017] Dans le cas ou Tester recherche est a chaine alkyle courte, la cin^tique de la reaction est moins bonne qu'en 
utilisant un catalyseur basique'ou acide fort rriais elie est parfaitement acceptable en lipo-chimie industrielle, et le 
procede de ('invention constitue un progres significatif par rapport aux procedes connus compte tenu des avantages 
considerables qu'il apporte (absence de reactions parasites de degradation, pas de formation de savons, utilisation 
de matiere premiere brute, reactifs non agressifs, facilite de separation). La cinetique de la reaction dans ('invention 
est peu affectee par la longueur de la chaine alkylee de Tester recherchee : dans le cas de chaines longues, on obtient 
45 une cinetique significativement plus importante qu'en utilisant un catalyseur basique. 

[0018] En particulier, avec des alcools lourds a longue chaine lineaire ou ramifi^e, les essais ont montre que la 
reaction se produit avec des taux de conversion eleves et une cinetique du meme ordre que dans le cas des alcools 
courts, de sorte que le precede de I'invention permet de fabriquer non seulement des esters d'alkyle a courte chaine 
mais dgalement des esters a longue chaine alkylee. Lorsqu'on utilise comme r6actif un alcool lourd (nombre de car- 
so bones superieurou egal a 8), la temperature du milieu reactionnel est avantageusement choisie plus elevee que dans 
I cas contraire. En pratique, elle pourra avantageusement etre ajustee entre 120° C et 170° C selon Talcool utilise. 
Au contraire, si on utilise un alcool court (nombre de carbones inferieur a 8), la temperature sera avantageusement 
ajustee dans une plage comprise entre 60° et 120° C. Dans tous les cas, on utilise de preference commo reactif un 
mono-alcool. 

£S [001 9] De prefer nee, on ajust la quantite d'alcool par rapport a Tester reactif pour se placer au dessus d la stoe- 
chiometrie d la reaction d transesterification ou d'alcoolyse, en particulier dans une plage 2P - 4P, qu P, est la quantite 
d'alcool correspondant a la stoechiom6trie de ladite reaction. II est a noter que cette quantite d'alcool n'est pas critique 
a condition d'etre sup6rieur a la stoechiometrie ; un exces trop important d'alcool n'apporte generalem nt aucun avan- 
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tag et conduit ads volumes inutil s. 

[0020] Le procede de I'invention parait fournir de meilleurs r6sultats si une quantite d'eau mod6r6e est ajoutee au 
milieu de facon que la reaction se deroule en milieu hydro-organique. En particulier, le milieu reactionnel est fortement 
agite pour Thomogeneiser et la presence d'eau favorise sa dispersion sous la forme d'une emulsion fine et stable : une 

5 telle emulsion ameliore les ^changes d'interface et done la cinetique de la reaction de transesterification ou d'alcoolyse. 
La temperature du milieu est prevue inferieure a sa temperature d'ebullition pour eviter un entrainement de I'eau. 
[0021] On peut utiliser avantageusement de I'acide phosphorique dans de Teau de facon a former le milieu hydro- 
organique precite lors de ('introduction du catalyseur phosphorique. L'acide en milieu aqueux est pr6f6rentiellement 
melange au milieu reactionnel en quantite telle que la proportion ponderale d'acide phosphorique par rapport a Tester 

10 d'alkyle de depart soit sensiblement comprise entre 10 % et 50 % et que la proportion ponderale d'eau par rapport 
audit ester soit sensiblement comprise entre 0,5 % et 5 %. On peut notamment utiliser de l'acide phosphorique a 85 %. 
[0022] Dans certaines conditions operatoires (en particulier en cas d'exces d'acide phosphorique par rapport a la 
plage p referent i ell e sus-indiquee), on peut constater la presence de traces d'acide phosphorique dans la phase hy- 
drophobe prelevde. Cet acide peut, le cas 6cheant, etre sSpare de Tester par passage sur Vesine adsorbante ou sur 

*5 gel de silice. 

[0023] Comme deja evoque, dans un premier type d'application, le procede de I'invention peut etre mis en oeuvre 
pour fabriquer un ester d'acide gras et d'alkyle a partird'une huile essentiellement constituee de triglycerides. La 
reaction est alors une reaction de transesterification realisant Techange des radicaux alkyles par deplacement du 
glycerol : triglycerides + alcool =* ester d'acides gras + glycerol. L'huile utilisee peut dtre une huile brute provenant 

20 directement de la trituration de graines oieagineuses. II est egalement possible de coupler ('operation d'extraction de 
Thuile a partir des graines et la transesterification. Dans ce cas, le broyat provenant de Taction mecanique de broyage 
desdites graines (avant extraction de Thuile) est mis eh presence des reactifs et catalyseur de transesterification con- 
formement a I'invention de facon que Thuile native soit transformed conformement au procede de I'invention. Quelque 
soit Tetat du substrat oleophile de depart, la reaction presente un rendement 6lev6 et la majority des triglycerides est 

25 transformee en ester d'acides gras. Le glycerol qui est recueilli apres decantation peut 6tre valorise, soit directement, 
par xemple comme matiere premiere servant a la fabrication de derives du glycerol, soit apres elimination des autres 
constituants de la phase hydrophile (eau, acide phosphorique, phosphatides, alcool reactif residue!). Une simple dis- 
tillation fractionnee permet, en cas de besoin, de separer le glycerol de Calcool reactif r6siduel en vue d'une valorisation 
dudit glycerol. * : • ^ . ■ . . . 

30 [0024] Le procede de I'invention peut egalement etre mis en oeuvre, comme d6ja indique, pour fabriquer par une 
reaction d'alcoolyse equilibree, un ester d'alkyle cibie possedant en particulier un nombre de carbones egal ou supe- 
rieur a 4. On utilise alors comme reactif de depart un ester d'alkyle ayarit un radical alkyle a nombre de carbones 
inferieur a 4 en vue de realiser un echange des radicaux alkyles avec ceux de Talcoo! lourd servant de reactif de depart. 
On peut ainsi a partir d'esters courts dispqnibles sur le marche et d'alcools iourds de faible cout, obtenir des esters a 

35 longues chaTnes alkylees dont la valeur est beaucoup plus elevee. Dans ce cas, apres demixion, on separe dans la 
phase hydrophobe Tester d'alkyle a radical superieur obtenu par distillation fractbnn6e ou extraction liquide/liquide, 
dans des conditions propres a eiiminer Tester de depart residuel. Ce type de separation jouant sur les differences de 
temperature d'ebullition ou de capacite de dissolution est classique en chimie. 

[0025] Les exemples qui suivent illustrent le procede de I'invention et ses performances. Dans tous les exemples, 
to ia temperature a laquelle est porte le milieu reactionnel est inferieure a la temperature d'ebullition dudit milieu et assez ' 
6loign6e de celle-ci pour 6yiter tout d6but d'ebullition. , . . :i- , , , 

EXEMPLE 1 : Transesterification d'une huile de tournesol ol6ique brute ; , 

45 Composes, utilises et proportions 

[0026] L'huile utilisee est une huile brute de pression a 99 % en triglycerides. Elle presente un indice d'acide, deter- 
mine selon la norme NF T 60-204, de 1 ,6 et une teneur en phosphore, determine selon la norme NF T 60-227, de 98 
mg/kg d'huile. Son taux d'humidite, determine selon la methode Karl-Fisher, et de 0,05%. La composition de ses tri- 
so glycerides a ete determinee par chromatographic en phase gazeuse apres methylation selon les normes NF T 60-233 
INFT60-23: , . ,. ; t r ... 

. . •■ ' u - tii i . . ,* 'f . 

3,2 % d'acide palmitique, ; ; . . :l ■ ..s;.;. . 

2.4 % d'acid st6arique, . 
55 - 89,9%d*acid oieique, » .t . 'U 

4.5 % d'acid linoieique. 1 * ^ , 

[0027] L'alcool utilise est le 2-ethyl hexanoL It est utilise a une quantite correspdndant a ' 1.P (ou P repr6sente la 
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quantit ' d'alcool correspondant a la sto chiometrie de la reaction) soit k un rapport massique 2-ethyl h xanol/huil de 

'44.%. ; . - ; - i .;, — ' • • ; 

[0028] Le catalyseur utilise est I'acide phosphorique k 85 % dans I'eau. II est introduit k un rapport massique H3P04 
pur/huile de 16 %. On introduit ainsi 2.B5 % d'eau dans le milieu (en poids par rapport k I'huile). 

Mise en oeuvre ' n v: 

[0029] . * ; 

10 a/ Une masse d'huile de 8,80 g (soit 0,01 mol de triglycerides) est introduite dans.un tricpl ayant une contenance 

de 100 ml. L'alcooi puis le catalyseur sont ensuite ajoutes dans les proportions precedemment indiquees. 

Le tricol est equipe d'une arrivee d'azote, d'un refrigerant et d'une canne d'agitation mecanique. Le temps de 
reaction est decompte k partir du moment ou Ton plonge le reacteur dans un bain d'huile prechauffe. Le milieu 
reactionnel de type mixte hydrophobe/hydrophile est chauffe k 130° C et agite k 250 tr/min pour I'homogeneiser 

is et le disposer sous la forme d'une emulsion fine et stable. Le temps de reaction est de 90 minutes. 

b/ A Tissue de la reaction, le ballon est plonge 20 min dans un bain d'eau a 5°. C (eau+glace) pour stopper la 
reaction. II y a immediatement decantation de 2 phases, 

c/ La phase superieure hydrophobe est diluee par ajout de 40 ml d'hexane, sechee.sur MgS0 4 puis evaporee. 
Elle est analysee par Chromatographic sur Cbuche Mince couplee k une Detection par lonisation de Flamme. Les 
20 eluants utilises et les temps de migration sont : ; . . . 

25 min de developpement dans le premier eluant (hexane/diethylether/acide formique 85/1 5/0,04 en ml).? 
20 min de developpement dans le second eluant (hexane/diethyleter/acide formique 65/35/0,04 en ml). 

25 Resultats obtenus \ 

[0030] ...'v, u,:- ■-. -'y • ■ \ % . , . , " . ' . ' . ,:" 

• La phase ihferieu re est const ituee d'eau et de glyceroL 

30 ■ . i |_a composition massique de la phase hydrophobe contenant les esters est determinee par 6talonnage interne 

(etalon interne : cholesterol). . ; ; - . ... 

• On calcule le rendement en esters de la reaction : . . . t , (l 

3S "* : ■" " .V 1 '** R(%) = (masse d'esters formes/masse potentielie d* esters) * 100 

Masse potentielie 'd'esters : masse d'esters formes si tous les triglycerides presents dans i'huile etaient tran- 
sesterifies.v i . »r W <\ : : • • ;'..V. ]' ./V : V ' 

• , La selectivite.de la reaction est definie par la relation suiyante : 

40 ■ ' 

S(%) = (masse d'esters formes) / (masse d'esters + masse de monoglycerides + masse de diglycerides) 

• Les conditions operatoires mises en jeu dans cet exemple n° 1 conduisent k : 

* un rendement en esters de 2-ethyl hexyle de 54,0 % 
'<* une selectivity de la reaction de 100 %. 

[0031] ,i V Dans, cet exemple, la quantite d'alcool mis en oeuvre qui est de 1 .P, n'est pas suffisante pour permettre une 
so reaction totale des triglycerides. 

[0032] Les exemples 2 k 9 qui suivent presentent des mises en oeuvre analogues avec modification de certains 
parametres. 

EXEMPLE 2 : . 

[0033] L'huile utilise st la meme que c lied I'ex mpl n° 1. w , 
[0034] L'alcooi utilise est le 2-ethyl hexanol. II est utilise k une quantite correspondant k 5 P (ou P represents la 
quantite d'alcool correspondant k la stoechiometrie de la reaction) soit k un rapport massiqu 2-ethyl hexanol/huile de 
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222%. , .... ■ = .,..- ; 

[0035] Le catalyseur utilise est Tacide phosphorique a 85 % dans I'eau. II est introduit a un rapport massique H3P04 
pur/huile de 16 %. On introduit ainsi 2,85 % d'eau dans te milieu (en poids par rapport a l'huile): ' Vrtw-rS/.z * A iv' .€ 
[0036] Une masse d'huile de 8,80 g (soit 0,01 mol de triglycerides) est introduite dans un tricol de 100 ml/L'alcool 
puis le catalyseur sont ensuite ajoutes. 

[0037] Le dispositif experimental et la mise en oeuvre sont les memes qu'a I'exemple n° 1 . Le milieu reactionnel est 
chauffe a 130° C et agite a 250 tr/min. Le temps de reaction est de 90 minutes. 

[0038] A Tissue de la reaction, le ballon est plonge 20 min dans un bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la 
reaction. II y a immediatement decantation de 2 phases. 

[0039] La phase superieure hydrophobe est diluee par ajout de 40 ml d'hexane, sechee sur MgS0 4 puis evaporee. 
Elle est analysee par Chromatographie sur Couche Mince couplee a une Detection par lonisation de Flamme (condi- 
tions d'analyse decrites dans I'exemple n° 1 ). t\ v .... ,vk w*u\i *„.J 
[0040] On calcule le rendement en esters et la selectivite de la reaction selon les relations precipes. 1 Les conditions 
operatoires mises en jeu dans cet exemple n° 2 conduisent a: . : ite-w 

un rendement en esters de 2-ethyl hexyle de 38,9 %, . : '< ; ?\ 0 h 

une selectivity de la reaction de 100 %. , y ; , : • &-\t t\ i ^i>:- ^ \ 

. • - 1 ,'■ :■ . " .• x* .r.. -1« y,w,i.-. a^f%i.>/.I 

[0041] Dans cet exemple, on assiste a une diminution du rendement en esters liee a une dilution excessive du milieu 
reactionnel. - ■■>>-■ ... : • — . v\..:Af . < .vr^m uh^u-v 

[0042] Ainsi, on utilisera de preference l'alcool a une proportion superieure de la stoechiometrie P, en pratique entre 
2 P et 4 P, afin d'optimiser le rendement. . „ . . K ; - v , ^ : - 

■. ' ■ ■ . . ■ ' . ; ' ' .'■■!.' ■I'^sV'ri'V'.j^'iv;,^. -it : . .. 

EXEMPLE 3 : 

[0043] L'huile utilisee est la meme que celle de I'exemple n° 1 . 

[0044] L'alcool utilise- est le 2-ethyl hexanol. II est utilise a. une quantite correspondant a 3.P (ou P represente la 

quantite d'alcool correspondant a la stoechiometrie de la reaction) soit a un rapport massique 2-ethyl hexahoMiuile de 

132%. - , ■ • . . . ■ » - - • ; -.i ■ ■ ■ ' • ■ -'-f.; 

[0045] Le catalyseur utilise est I'acide phosphorique a 85 % dans I'eau. II est introduit a un rapport massique H3P04 

pur/huile de 10 %. On introduit ainsi 1 ,75 % d'eau dans le milieu (en poids par rapport a l'huile). 

[0046] Une masse d'huile de 8,80 g (soit 0,01 mol de triglycerides) est introduite dans un tricol de 100 ml. L'alcool 

puis le catalyseur sont ensuite ajoutes. - ■-: * ■ 

[0047] Le dispositif experimental et la mise en oeuvre sont les memes qu'a I'exemple n° T. Le milieu reactionnel est 
chauffe a 130° C et agite a 250 tr/min. Le temps de reaction est de 90 minutes. 

[0048] A Tissue de la reaction, I e ballon est plonge 20 min dans uni bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la 
reaction. II y a immediatement decantation de 2 phases. 

[0049] La phase superieure hydrophobe est diluee par ajout de 40 ml d'hexane, sechee sur MgS0 4 puis evaporee. 
Elle est analysee par chromatographie sur Couche Mince couplee a une Detection par lonisation de Flamme (conditions 
d'analyse decrites dans I'exemple n° 1). 

[0050] On calcule le rendement en esters et la selectivite de la reaction selon les relations precipes. Les conditions 
operatoires mises en jeu dans cet exemple n° 3 conduisent a : 

un rendement en esters de 2-ethyl hexyle de 71,3%, ■ :■; ... 'i^'i^rJ \ j 

une selectivite de la reaction de 100 %. 

[0051] On note dans cet exemple que la quantite d'acide phosphorique utilisee represente une limite inferieure de 
reactivite. 

[0052] Ainsi on utilisera de preference I'acide phosphorique a une quantite telle que la proportion ponderale^d'acide 
phosphorique par rapport a Tester soit comprise entre 10 % et 50 %. , : ... , ^ . 

EXEMPLE 4 : . * 

[0053] L'huile utilise st la mdme qu c II d I'exempl n° 1. ' 
[0054] L'alcool utilise est le 2^ethyl h xanol. II est utilise a un quantity correspondant a 3.P (ou P repr's nte la 
quantite d'alcool correspondant a la sto chiometri de la reaction) soit a un rapport massiqu 2-ethyl hexanolhuile de 
132%. \ - 'r*; 

[0055] Le catalyseur utilise est I'acide phosphorique a 85 % dans Teau. II st introduit a un rapport massique H3P04 
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pur/huile de 16 %. On introduit ainsi 2,85 % d' au dans le milieu (en poids par rapport a I'huile). 

[0056] Une masse d'huile de 8,80 g (sort 0,01 mol d triglycerides) est introduce dans un tricol de 100 ml. L'alcool 

puis te catalyseur sont ensuite ajoutes. 

[0057] Le dispositif experimental et la mise en oeuvre sont similaires a Texemple n° 1. Le milieu reactionnel est 
chauffe a 130° C et agite a 250 tr/min. Le temps de reaction est de 240 minutes. 

[0058] A Tissue de la reaction, le ballon est plonge 20 min dans un bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la 
reaction. II y a immediatement decantation de 2 phases. 

[0059] La phase superieure hydrophobe est diluee par ajout de 40 ml d'hexane, sechee sur MgS0 4 puis evaporee. 
Elle est analysee par Chromatographie sur Couche Mince couplee a une Detection par lonisation de Flamme (condi- 
tions d'analyse decrites dans Texemple n° 1 ci-dessus). . 

[0060] On calcule le rendement en esters et la selectivity de la reaction selon les relations precitees. Les conditions 
operatoires mises en jeu dans cet exemple n° 4 conduisent a : 

un rendement en esters de 2-ethy I hexyle de 98,0 % t 
une selectivity de la reaction de 100 %. 

[0061] Les conditions optimales sont mises en oeuvre dans cet exemple. 

EXEMPLE 5 : 

[0062] L'huile utilisee est la meme que cede de I'exemple n° 1. 

[0063] L'alcool utilise est le 2-ethyl hexanol. II est utilise a une quantity correspondant a 3.P (ou P represente la 
quantite d'alcool correspondant a la stoechiometrie de la reaction) soit a un rapport massique 2-ethyl hexanol/huile de 
132%. * . 

[0064] Le catalyseur utilis6 est I'acide phosphorique a 85 % dans I'eau. II est introduit a un rapport massique H3P04 
pur/huile de 3,33 %. On introduit ainsi 0,59 % d'eau dans le milieu (en poids par rapport a I'huile). ' ■ ~ 

[0065] . Une masse d'huile de 8,80 g (soit 0,01 mol de triglycerides) est introduite dans un tricol de 100 ml. L'alcool 
puis le catalyseur son^ensuite ajoutes. •; ■ " :r. ■ .■<".. , .. .! . . 

[0066] Le dispositif experimental est decrit dans I'exemple n° 1 ci-dessus. Le milieu reactionnel est chauffe a 160° 
C et agite a 250 tr/min pour homogeneiser le milieu reactionnel. Le temps de reaction est de 360 minutes. * v - 
[0067] A Tissue de la reaction, le ballon est plonge 20 min dans un bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la 
reaction. II y a immediatement decantation de 2 phases. :' 
[0068] La phase superieure hydrophobe est diluee par ajout de 40 ml d'hexane, sechee sur MgS0 4 puis evaporee. 
Elle est analysee par Chromatographie sur Couche Mince couplee a une Detection par lonisation de Flamme (condi- 
tions d'analyse decrites dans I'exemple n° 1 ci-dessus): t 

[0069] On calcule le rendement en esters et la selectivity de la reaction selon les relations precityes. Les conditions 
opyratoires mises en jeu dans cet exemple n° 5 conduisent a : 

un rendement en esters de 2-ethyl hexyle de 97,0 %, . 
une syiectivity de la reaction de 100 %. 

[0070] On note une reaction sensiblement totale des triglycy rides. L'influence defavorable de lafaible quantity d'acide 
phosphorique mis en jeu est corrigye par Papport thermique yievy et le controle de la teneur en eau du milieu reac- 
tionnel. v ; ■ ■* 

•i ■ _ - 

EXEMPLE 6 : , 

[0071] H L'huile ulilisye est la m§me que celle de I'exemple n° 1. 

[0072] L'alcool utilise est le 2-ethyl hexanol. II est utilise a une quantity de 2.P (ou P reprysente la quantity d'alcool 

correspondant a la stoechiomytrie de la reaction) soit a un rapport massique 2-ethyl hexanol/huile de 88 %. 

[0073] Le catalyseur utilise est I'acide phosphorique a 85 % dans I'eau. II est introduit a un rapport massique H3P04 

pur/huile de 11 %. On introduit ainsi 1,94 % d'eau dans le milieu (en poids par rapport a I'huile). 

[0074] Une masse d'huile de 200 g (soit 0,23 mol de triglycyrides) est introduite dans un reacteur a 3 cols de 1 ,5 e. 

L'alcool puis I catalyseur sont ensuit ajoutes. 

[0075] Le react ur est equipy d'un arrivy d'azot , d'un refrigerant td'un cann d'agitation mecaniqu :L milieu 
reactionnel est chaufty a ,1 30° C sous balayage d'azote et agity a 500 tr/min pour homogyny iser le milieu ryactionnel. * 
Le temps de reaction est de 7 heures. 

[0076] A Tissue de la reaction, le ballon est plonge 20 min dans un bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la 
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reaction. II y a immediatem nt decantation de 2 phases. / . ' : 'V . s . 

[0077] La phase superieure hydrophobe est diluee par ajout de 40 ml d'hexane, sechee sur MgS0 4 puis evaporee. 
Elle est analysee par Chromatographie sur Couche Mince couplee a une Detection par lonisation de Flamme (condi- 
tions d'analyse decrites dans I'exemple n° 1). *. j-jiv.- . J : 
s [0078] On calcule 1e rendement en esters et la selectivite de la reaction selon les relations precitees. Les conditions 
operatoires mises en jeu dans cet exemple n° 6 conduisent a : : ".-■^r . 

un rendement en esters de 2-ethyl hexyle de 86,2 %, ■ - 

une selectivite de la reaction de 1 00 %. ; . j , - 

10 , - - c 1 r-M :\\'. -i+;\^rv. r i><:. . t 

[0079] Dans cet exemple, la quantite d'acide phosphorique faible qui represente la borne inferieure du domaine est Af}\ 
corrigee par la duree de reaction qui est allongee. ' i i • = . = , tv$ . ;:;^*if * 

EXEMPLE 7 : . - 1 ■ ./ -a,. . , 

15 . • , ... 

[0080] L'huile utilisee est la meme que celle de I'exemple, n° 1. , . 

[0081] L'alcool utilise est le 2-ethyl hexanol. II est utilise a une quantite correspondant a 5.P (ou P represente la 
quantite d'alcool correspondant a la stoechiometrie de la reaction) soit a un rapport massique 2-ethyl hexanolyhutle de' 
222%. .... ; . . . } ■ : • 

20 [0082] Le catalyseur utilise est I'acide phosphorique pur a 99 %. II est introduit a un rapport massique H3P04 pur/ 
huil de 16 %. On introduit ainsi 0,16 % d'eau dans le milieu (en poids par rapport a l'huile). 

[0083] Une masse d'huile de 8,80 g (sort 0,01 mol de triglycerides) est introduce dans un tricol de 100 ml. L'alcool 

puis le catalyseur sont ens uite ajoutes. , . 

[0084] Le dispositif experimental et la mise en oeuvre sont identiques a ceux de I'exemple n° 1 . Le milieu reactionnel 

25 est chauffe a 130° C et agite a 250 tr/min. Le temps de reaction est de 90 minutes. 

[0085] A Tissue de la reaction, le ballon est plonge 20 min dans un bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la 
reaction. II y a immediatement decantation de 2 phases. , :..v.- v j • 

[0086] La phase superieure hydrophobe est diluee par ajout de 40 ml d'hexane, sechee sur MgSO^ puis evaporee. ? 
Elle est analysee par Chromatographie sur Couche Mince couplee a une Detection par lonisation de Flamme (condi- ^ 

30 tions d'analyse decrites dans I'exemple n° 1 ). , :,,^;; f C . 

[0087] On calcule le rendement en esters et la selectivite de la reaction selon les relationsprecitees. Les conditions ? 
operatoires mises en jeu dans cet exemple n° 7 conduisent a : n \ u ^ : 

• • • • • ■ - . • - '-:>•. *;t»\ i.A JH" 

un rendement en esters de 2-ethyl hexyle de 60,0 %? . i • r - * a \ it t .X~ 

35 - une selectivite de la reaction de 100 %. > ■ . , : : , 

[0088] L'effet nefaste de la dilution est dans cet exemple corrige par le controle de la teneur en eau du milieu.^Ainsi,^ 
on se placera de preference a une teneur en eau du milieu comprise entre 0,1 % et 15 %. 

[0089] Les exemples 8 et 9 qui suivent sont mis en oeuvre avec des alcools differents. . ,i--.?. % 'i,v- . m 

EXEMPLE 8 : Utilisation de I'octanol comme reactif . — 



[0090] L'huile utilisee est la meme que celle de I'exemple n° 1 . 

[0091] L'alcool utilise est I'octanol.. II est utilise a une quantite correspondant a 2.P (ou P represente la quantite 
d'alcool correspondant a la stoechiometrie de la reaction) soit a un rapport massique 2-ethyl hexanol/huile de 88 %. 
[0092] Le catalyseur utilise est I'acide phosphorique a 85 % dans I'eau. II est introduit a un rapport massique 
H3P04/huile de 16 %. On introduit ainsi 2,85 % d'eau dans le milieu (en poids par rapport a l'huile): 
[0093] Une masse d'huile de 8,80 g (soit 0,01 mol de triglycerides) est introduite dans un tricol de 100 ml. L'alcool 
puis le catalyseur sont ensuite ajoutes. 

[0094] Le dispositif experimental et la mise en oeuvre sont identiques a ceux de I'exemple n° 1 . Le milieu reactionnel 

st chauffe a 130° C et agite a 250 tr/min. Le temps de reaction est de 180 minutes. 
[0095] A Tissue de la reaction, le ballon est plonge 20 min dans un bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la 
r6action. II y a immediatement ddcantation do 2 phases. 

[0096] La phase superi ure hydrophobe est dilue par ajout d 40 ml d'hexane, seche sur MgS0 4 puis evaporee. 
Ell st analysee par Chromatographie sur Couch Mine couplee a un Det ction par lonisation de Flamme (condi- - 
tions d'analys decrites dans Tex mpl n° 1 ci-dessus). pourd s raisons pratiqu s, dans les ssaism ttant n oeuvre 
des alcool differents, on determin par etalonnag interne (etalon int m : cholesterol) la teneur en triglycerides resi- fl * 
duels. ■ . - : ' : ; 
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[0097] On calcule le taux de conv rsion d s triglycerides selon la r lation : . . 

,T(%) = ((masse d'huile cbnsomm6e)/(masse d'huile de depart)) * 100 

5 

[0098] Les conditions op6ratoires mises en jeu dans cet exemple n° 8 conduisent a un taux de conversion des 
triglycerides de 96,6 %. 

EXEMPLE 9 : Utilisation de I'alcool oleique 

[0099] L'huile utilisee est la meme que celle de I'exemple n° 1. . 

[0100] L'alcool utilise est I'alcool oleique. II est utilise a une quantite correspondant a 2.P (ou P represente la quantite 
d'alcool correspondant a la stoechiometrie de la reaction). 

[0101] Le catalyseur utilise est I'acide phosphorique a 85% dans I'eau. II est introduit a un rapport massique H3P04 
is pur/huile de 16 %. On introduit ainsi 2,85 % d'eau dans le milieu (en poids par rapport a I'huile). 

[0102] Une masse d'huile de 8,80 g (sort 0,01 mol de triglycerides) est introduite dans un tricol de 100 ml. L'alcool 
puis le catalyseur sont ensuite ajoutes. 

[0103] Le dispositit experimental et la mise en oeuvre sont identiques a ceux decrits a I'exemple n° 1. Le milieu 
reactionnel est chauffe a 1 30° C et agite a 250 tr/min. Le temps de reaction est de 180 minutes. A Tissue de la reaction, 
20 le ballon est plonge 20 min dans un bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la reaction. IP y a immediatement 
decantation de 2 phases. 

[0104] La phase superieure hydrophobe est diluee par ajout de 40 ml d'hexane, sech6e sur MgS0 4 puis evaporee. 
Elle est analysee par Chromatographie sur Couche Mince couplee a la Detection par lonisation de Flamme (conditions 
d'analyse decrites dans I'exemple n° 1 ci^dessus). On determine par etalonnage interne (etalon interne : cholesterol) 
25 sa toncur cn triglycerides residuels. 

[0105] On calcule le taux de conversion des triglycerides selon la relation : 

... . ! .^J(%) =. ((masse d'huile cp^ ■ , 

30 . ,u- - . . , ...... 

[0106] ' Les conditions op6ratoires mises en jeu dans cet exemple n° 9 conduisent a un taux de conversion des 
triglycerides de 96,6 %. 

EXEMPLE 10 : Alcoolyse d'un ester issu d'une huile de toumesol oleique * . 

35 . • : ; ,.■..*:;<■.»: ■ k J 

Composes, utilises et proportions 

' ' ' * • '- ■-! : "- - ' • ■>.'.'■■■•■.«*■■.■. ■ . . . 

[0107] On realise dans cet exemple Talcoolyse de I'oleate de methyle de toumesol, issu d'une transesterification 

d'huile de toumesol oleique prealable selon les procedes industriels classiques a la soude. L'ester methylique utilise 
40 est compose a 80 % d'oieate de methyle. 

[0108] L'alcool utilise est le 2-ethyl hexanol. II est utilise a une quantite correspondant a 2.P (ou P represente la 

quantite d'alcool correspondant a la stoechiometrie de la reaction) soit a un rapport massique 2-6thyl hexanol/huile de 

88%. 

[0109] Le catalyseur utilise est I'acide phosphorique a 85 % dans I'eau. II est introduit a un rapport massique H3P04 
45 pur/ester methylique de 49 %. On introduit ainsi 8,65 % d'eau dans le milieu (en poids par rapport a I'huile). 

[0110] Une masse d'ester methylique de 8,88 g (soit 0,03 mol de triglycerides) est introduite dans un tricol de 100 
ml. L'alcool puis le catalyseur sont ensuite ajoutes. 

[0111] Le dispositit experimental el la mise en oeuvre sont identiques a ceux de I'exemple n° 1 . Le milieu reactionnel 
est chaufte a 130° C et agite a 250 tr/min pour Phomog6n6iser et le disposer sous forme d'une emulsion fine et stable. 
so Le temps de reaction est de 120 minutes. 

[0112] <• A Tissue de la reaction, le ballon est plong6 20 min dans un bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la 
reaction. II y a immediatement decantation de 2 phases. 

[0113] * La phase superieure hydrophobe est diluee par ajout de 40 ml d'hexane, s6ch6e Gur MgS0 4 puis 6vapor6e. 
Ell st analyse par Chromatographie en phase gaz us . Pour des raisons pratiques, dans cet exempl' d mise en 
55 oeuvre de I'alcoolyse d'un est r issu d'un huile de toumesol ol6iqu , on determine par etalonnage iht me (etalon 
interne : dod6canol) la teneur en oieate de methyle n*ayant pas r6agi. * 1 : — ;t 

[0114] On calcule ainsi te taux de conversion de PbI6ate de methyl par la relation : • ' » • • t <■ ; : 



9 



EP0 967 197 A1 

T(%) = 100*(masse d'oleate de m6thyle r6siduelle/masse d'oleate de m6thyle de departj /iv ' "> c 

[01 1 5] Les conditions op6ratoires mises en jeu dans cet exemple n° 1 0 conduisent a uri tauxde conversion de l'ol6ate 
de methyle de 70 %. 

EXEMPLE 11 : Transest6rification d'un brovat de graines de tournesol oleique t . ; . * . : r.. 

Composes utilises et proportions 

[0116] Les graines de tournesol utilisees sont des graines a haute teneur en acide ol6ique (vari6te "Olbaril"). Elles 
presentent une teneur en huile de 46,0 % par rapport a la matiere seche et une humidite de 4,15 %. 
[0117] L'alcool utilise est le 2-ethyl hexanol. II est utilise a une quantity qui correspond a 32. P (ou P represente la 
quantity d'alcool correspondant a la stoechiom6trie de la reaction de transesterification des triglycerides presents dans 
les graines) soit a un rapport massique 2-6thyl hexanol/huile de 1410 %. 1 : . .■ . \ 

[0118] Le catalyseur utilise est I'acide phosphorique a 85 % dans I'eau. II est introduit a un rapport massique H3P04 
pur/huile de 83,4 %. On introduit ainsi dans le milieu 14,7 % d'eau (en poids par rapport a I'huile).? 

Mise en oeuvre . r :\u ",;> ,r 

[0119] 

sJ Une masse de 20 g de graines (soit 0,01 mol de triglycerides) sont finement broy6es a I'aide d'un mixeur "Ma- 
gimix". 

Le broyat est introduit dans un tricol de 500 ml. L'alcool est ensuite ajoute et on fait macerer les graines 15 
minutes sous agitation. Le catalyseur est ensuite introduit dans les proportions pr6cedemment indiquees. 

Le tricol est equipe d'une arriveed'azote, d'un refrigerant et d' une canne d'agitation-mecanique. Le temps de 
reaction est decompile partir du moment ou l!op plonge le reacteur dans un bainid'huile.pr^chaufte. Le milieu 
reactionnel de type mixte hydrophobe/hydrophile est chauffe a 130° C et agite a 250 tr/mini pour l'homog6n6iser 
et le disposer sous la forme d'une Emulsion fine et stable. Le temps de reaction est de 4 heures. 
b/ A Tissue de la reaction, le ballon est ref roidi 20 min dans un bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la reaction, 
c/ La phase solide constitute des fibres et proteines des graines est separee de la phase liquide hydrophobe par 
centrifugation (2500 tr/min - 15 min). 

d/ La phase superieure hydrophobe, est diluee par ajout de 40 ml d'hexane, sechee sur MgSO^ puis evaporee./ 
Elle est analysee par Chromatographie sur Couche Mince couplee a une Detection par lonisation de Flamrne 
(conditions d'analyse decrites dans I'exemple n° 1 ). 

e/ On calcule le rendement en esters selon la relation precitee. Les conditions operatoires mises en jeu dans cet 
exemple n° 11 conduisent a un rendement en esters de 60,6 %.. 

[0120] Dans cet exemple, une quantite d'alcool elevee est nScessaire pour permettre I'impr^gnation des graines de 
tournesol par Pa I cool et I'agitation du milieu. Une quantite d'acide phosphorique elev6e est egalement necessaire car 
la matrice fibreuse hydrophile de la graine adsorbe une quantity non negligeable de I'acide phosphorique. Celui-ci 
n'est done plus disponible pour la catalyse de la reaction de transesterification des triglycerides. 

E)CEMPLE_12: 

[0121] Cet exemple permet d'appr6cier I'effet favorable de la diminution de la dilution du milieu. 

[0122] Les graines ulilisees sont des graines a haute teneur en acide oleique. Elles presentent une teneur en huile 

de 43,0 % par rapport a la mature seche et une humidite de 4,33 %. . f 

[0123] L'alcool utilise est le 2-6thyl hexanol. II est utilise a une quantite qui correspond a 21. P (ou P represente la 

quantite d'alcool correspondant a la stoechiometrie de la reaction de transesterification des triglycerides presents dans 

les graines) soit a un rapport massique 2-ethyl hexanol/huile de 1009 %. 

[0124] Le catalyseur utilise est I'acide phosphorique a 85 % dans I'eau. II est introduit a un rapport massique H3P04 
pur/huile de 83,4 %. On introduit ainsi dans le milieu 14,7 % d'eau (en poids par rapport a I'huil ). ■ - " j- 

[0125] Le dispositif xpeYimental et la mise en oeuvre sont les mdm s qu'a I' x mple n° 11. Le milieu reactionnel 
est chauffe a 1 30° C tagit6 a 250 tr/min. Le temps d reaction est de 4 heur s. , . i. 1 
[0126] A I'issu de la reaction, le ballon est ref roidi 20 min dans un .bain d'eau a 5° C (eau+glace) pour stopper la 
reaction. 
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[0127] La phas sol id e const it u 6 des fibres et prot 'ines d s grain s st s^paree de la phase liquide hydrophob 
par centrifugation (2500 tr/min - 15 min). t 

[0128] La phase superieure hydrophobe est dilute parajout de 40ml d'hexane, sechee sur MgS0 4 puis 6vapor6e. 
Elte est analysed par Chromatographie sur Couche Mince couplee a une Detection par lonisation de Flam me (condi- 
tions d'anatyse decrites dans Pexemple n° 1 ). 

[0129] On calcule le rendement en esters selon la relation precitee. 

[0130] Les conditions operatoires mises en jeu dans cet exemple n° 12 conduisent a un rendement en esters de 
67,3%. . ' 

[0131] Unecaracteristique importantede cette mise en oeuvre est I'eiimination simultan6edu glycerol par absorption 
sur le residu solide. 



Revendications 

1. Proc6d6 de fabrication d'un ester d'alkyle, dans lequel on fait reagir un ester d'un alkyle different et un alcool en 
presence d'un catalyseur acide a une temperature comprise entre 50° G et 250° C en vue de realiser un echange 
de radicaux alkyles par une reaction de transesterification ou d'alcoolyse : ester d'alkylel + alcool2 ester 
d'alkyle2 + alcooh , ledit procede etant caracterise en ce que : 

on realise la reaction en milieu mixte hydrophobe/hydrophile en presence d'un catalyseur acide comprenant 
essentiellement de I'acide phosphorique ou un sel de cet acide, 

on separe par d6mixion la phase alcool hydrophile et la phase ester hydrophobe, et on separe le cas echtent 
dans la phase ester Tester d'alkyle 1 residue! et Tester d'alkyle 2 obtenu. 

2. Proc6de selon la revendication 1 , dans lequel on realise la reaction de transesterification ou d'alcoolyse a une 
temperature inferioure a la temperature d'6bul1ition du milieu reactionnel. ; 

3. Proc6de selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce qu'on utilise comme catalyseur de I'acide phos- 
phorique dans de Peair, en quantity telle que la proportion ponderale d'acide phosjbhbriqudpar rapport a Tester 
d'alkyle 1 soit sensiblement comprise entre 10 % et 50 % et que la proportion pond6rale d'eau par rapport audit 
ester d'alkyle 1 soit sensiblement comprise entre 0,5 % et 5 %. 

4. Proc6d6 selon la revendication 3, dans lequel on utilise de I'acide phosphorique a 85 % dans I'eau. a ' 

5. Procede selon Tune des revendications 1, 2, 3 ou 4, dans lequel on ajuste la proportion d'alcool par rapport a 
Tester d'alkyle 1 dans une plage situee sensiblement entre 2P et 4P, ou P est la quantite d'alcool correspondant 
a la stoechiometrie de la reaction de transesterification ou d'alcoolyse. 

6. Proc6d6 selon la revendication 5, dans lequel on utilise un mono-alcool comme reactif. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, dans lequel on utilise un alcool lourd a nombre de carbone sup6rieur 
ou 6gal a 8 et on ajuste la temperature du* milieu reactionnel dans line plage comprise entre 120° et 170° C. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, dans lequel on utilise un alcool court a nombre de carbone inf erieur 
a 8 et on ajuste la temperature du milieu reactionnel dans une plage comprise entre 60° et 120° C. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, dans lequel le milieu reactionnel est agite pour le disposer sous la 
forme d'une emulsion fine el stable. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, dans lequel on realise la demixion a froid par d6cantation de la 
phase hydrophile et on pr6l6ve la phase hydrophobe superieure constitute de Tester d'alkyle 2 obtenu, eventuel- 
lement d'ester alkyle 1 residuel, et d'alcool residue!. 

11. Proced' s Ion la r v ndication 10, dans I quel on s um t la phase hydrophobe a une distillation fractionne en 
vu d separe r Talcool r6sidu I. ' > ; 

12. Proc6d6 conforme a I'une des revendications 1 a 11 pour la fabrication d'un ester d'acide gras et d'alkyle, dans 
lequel on utilise comme ester d'alkyle 1 une huile ess ntiellement constitu6e de triglycerides en vue de realiser 
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exchange d s radicaux alkyi s par deptacem nt du glycerol seion la reaction de transesterification complete:' 
triglycerides + alcool => ester d'acide gras + glycerol. i .<* u 

13. Proc6de selon la revendication 12, dans lequel on utilise une.huile brute provenarit de la trituration.de graines 

oleagineuses. >.:\ . .* 1 . . -v: ..*, 

1 4. Procede selon ta revendication 1 2, dans lequel on utilise un broyat de graines ol6agineuses provenant d'une action 
mdcanique de broyage desdites graines. , 

i ■ 

15. Proc6d6 selon Tune des revendications 12, 13 ou 14, dans lequel on soumet la phase hydrophile a une distillation 
fractionn6e de facon a sdparer le glycerol de I'alcool r6actif residuel en vue d'une valorisation du glycerol. 

16. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 11 pour la fabrication d'un ester d'alkyle dans lequel le radical alkyle 
possede un nombre de carbone superieur ou egal a 4, dans lequelon utilise un ester d'alkyle 1 ayant un radical 
alkyle a nombre de carbone inferieur a 4 en vue de realiser l'6change des radicaux alkyles par une reaction d'al- 
coolyse equilibree. ' : , , 

17. Procede selon ta revendication 16, dans lequel, apres ddmixion, on separe dans la phase hydrophobe Tester 
d'alkyle a radical sup6rieur obtenu par distillation fractionnee ou extraction liquide/liquide dans des conditions 
propres a eliminer Tester de depart residuel. ■ •■ • i ..j. i- - 
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